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(57) Abstract 

The invention concerns a multilayer hollow body comprising an internal layer including a conductor compound based on vii:gin 
polyolefin or polyamide, an external layer including a virgin polyolefin, a barrier layer against hydrocarbons, at least an adhesive and at 
least a layer including recycled plastic material. The invention also concerns a method for making said hollow body using the multilayer 
blow moulding technique comprising a step which consists in extruding a parison, a step which consists in transversely prefoiming the 
parison using a tool and a moulding step. 



(57) Abr^^ 

Corps creux multicouche comprenant une couche intdrieure qui comprend un compound conducteur ^ base de polyol6fine ou de 
polyamide vierge, une couche ext^rieure comprenant une polyol6fine viergc, une couche barrifere vis-^vis des hydrocaibures. au moins un 
adh^sif et au moins une couche comprenant de la mati^re plastique recyclfc. Procdd6 pour la fabrication de ce corps creux par la technique 
de coextnision-soufflage comprenant une 6tape d 'extrusion d*une paraison, une 6tape de pF6fonnage transversal de la paraison au moyen 
d*un outil et une 6tape de moulage. 
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Corps creux multicouche en matiere thermoplastiq ue et proced6 pour sa 

fabrication 



La pr&ente invention conceme un corps creux multicouche en mati&re 

thermoplastique. 

Les corps creux multicouches en matiere thermoplastique ont 6t6 
developpes pour r^pondre a des besoins d'utilisation qui exigent des proprietes 

5 ne pouvant etre conferees par une seule matiere thermoplastique. On a 

notamment fait appel a cette technique lorsqu'il s'est agit de fabriquer des coips 
creux en matiere thermoplastique qui pr6sentent k la fois une rigidit6 61ev6e h 
temp&ature ordinaire et une bonne imperm6abilit6 vis-i-vis de certains liquides 
qu'ils sont destines k contenir. Dans ce cas. la fonction d'impermeabilisation est 

1 0 gdn&alement conferee par une couche interne de faible epaisseur et de faible 
resistance mecanique qui est r6alis6e en un materiau se comportant conune une 
barrifere vis-a-vis du liquide et des vapeurs de ce liquide contenus dans le corps 
creux. 

Dans certaines situations, lorsque, par example, le corps creux est en 
15 contact avec un liquide non conducteur de I'dlectricit^ et qu'il y a frottement de 
ce liquide sur une surface de ce corps creux, de I'electricite statique peut se 
g6n6rer k cette surface, par suite de la faible conductivite 61ectrique que 
pr^sentent habituellement les matieres plastiques courantes. Lorsque les 
potentiels electrostatiques gen6r6s sont suffisanunent eleves, des ^tincelles 
20 peuvent survenir, en particulier dans des conditions atmospheriques sfeches. Si le 
liquide en contact avec la surface charg6e du corps creux est inflammable, on 
court le risque d'explosion et de destiiiction du corps creux et de son 
environnement 

Des solutions ont par consequent et6 d6veloppees pour contrer 
25 I'accumulation d'electricite statique la surface des corps creux susceptibles 

d'entrer en contact avec des fluides inflammables peu conducteurs. Parmi celles- 
ci, on rencontre des dispositifs de mise a la terre des corps creux et de leurs 
supports au moyen de pieces m^talliques bonnes conductrices ou encore 
I'incorporation a la matiere plastique des corps creux d'additifs afin de les rendre 

30 bons conducteurs. 

Dans certains cas, la presence de ces additifs h la surface du corps creux 



wo 00/21750 



PCT/EP99Ar700S 



impUque toutefois que les traitements d^mpermeabilisation traditionnels 
effectues par mise en contact de fluor gazeux avec la surface a traiter ne peuvent 
plus s'effectuer correctement. notamment lorsque le traitement de fluoration est 
effectue en cours de soufflage lors de la fabrication du corps creux. 

5 Par ailleurs, I'incorporation d'additifs de conductibilite dans la totaiite de 

la masse des parois d'un corps creux altere defavorablement les propri6tes 
mecaniques du produit fini et en greve frdquemment le coQt dans une mesure qui 
n'est pas economiquement acceptable. 

On a done cherche a fabriquer des corps creux presentant une strucUire 

1 0 multicouche dans laquelle la matiere thermoplastique conductrice se trouve en 
surface et I'impermeabilisation est assuree par la presence d'une couche interne 
comprenant un mat6riau impermeable (materiau "barrifere"). 

La demande intemationale de brevet WO 95/05940 decrit un materiau 
thermoplastique composite forme de 5 couches comprenant une Sme de 

1 5 copolymdre 6thylene-alcool vinylique entouree de part et d'autre par une couche 
d'adhesif suivie d'une couche de base qui peut etre une polyolefine, par exemple 
du polyethylene haute densite. Un materiau conducteur, tel qu'une poudre 
metallique ou de carbone peut etre incorporee dans une des couches de base ou 
appliqu6 sur celle-ci sous forme de couche suppl6mentaire h la surface 

20 exterieure. 

Les structures multicouches connues comportant une surface conductrice 
et une couche barriere interne n^cessitent cependant des couches de base 
comportant un materiau noble et qui soient relativement epaisses pour rigidifier 
I'ensemble et atteindre des proprietes mecaniques acceptables. Lorsqu'elles 

25 doivent resister a des soUicitations compatibles avec une utilisation intensive, par 
exemple lorsqu'elles sont assocites des reservoirs h. carburant pour v6hicules 
automobilesi il en rcsulte la necessity de mettre en ceuvre une quantity 61ev6e de 
matiere noble et par consequent un prix eieve pour la matiere premiere et pour la 
structure multicouche fmie. 

30 L' invention a pour objet un corps creux multicouche conducteur pouvant 

resister a des soUicitations mecaniques imponantes, hautement impermeable aux 
produits qu'il est destine a contenir et d'un cout raisonnable. 

A cet effet, 1' invention concerne un corps creux muhicouche en matiere 
thermoplastique qui comprend une couche interieure comprenant un compound 

35 conducteur a base de polymere vierge seiectionne parmi les polyolefines et les 
polyamides, une couche exterieure comprenant un polymere vierge selectionne 
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parmi les polyolefines et les polyamides, au moins une couche barriere et au 
moins un adhesif, selon lequel il comprend aussi au moins une couche 
comprenant de la matiere plastique recyclee. 

Par corps creux, on designe toute structure dont la surface presente au 
5 moins une partie vide ou concave. En particulier, le corps creux peut revetir la 
forme d'un tube ou d'une tubulure. 

Selon rinvention, le corps creux est multicouche en matiere 
thermoplastique, c*est-a-dire, forme d'un empilage de plusieurs couches 
comprenant de la matifere thermoplastique. 

10 Par matiere thermoplastique, on designe tout polymere thermoplastique, y 

compris les elastomeres thermoplastiques, ainsi que leurs melanges. On designe 
par le terme "polymere" aussi bien les homopolymeres que les copolymeres 
(binaires ou temaires notamment). Des exemples de tels copolymeres sont, de 
maniere non limitative : les copolymeres a distribution aleatoire, les copolymeres 

15 sequences, les copolymeres a blocs et les copolymeres grefKs. 

La matiere thermoplastique d*une couche particuliere peut Stre unique 
dans la structure multicouche du corps creux. Elle peut aussi se retrouver dans au 
moins deux couches distinctes de cette structure. Lorsqu'elle est unique ou 
qu'elle se retrouve, au contraire, dans plus d une couche de la structure, une 

20 matiere thermoplastique particuliere peut se trouver seule ou en presence 

d*autres composes choisis parmi les additifs de nature diverse destines a modifier 
les propri6t6s intrinseques de la matiere thermoplastique et bien connus de 
I'honmae du metier. Des exemples de tels additifs sont, non limitativement : des 
matieres de charge, des stabilisants, des plastifiants, des lubrifiants, des ecrans 

25 aux rayons UV,... On peut encore associer au moins deux matieres 

thermoplastiques differentes au sein d'une meme couche de la structure. Dans ce 
cas, la couche peut aussi, eventucUement, contenir au moins un des additifs cites 
supra. 

Selon rinvention, le corps creux comprend une couche interieure 
30 comprenant un compound conducteur a base de polymfere selectionn6 parmi les 
polyolefines et les polyamides. 

Par couche interieure, on enlend la couche la plus externe du corps creux 
se trouvant du cote d'une partie concave de ce corps. Souvent, la couche 
interieure est celle qui est en contact direct avec le fluide. 
35 Le compound conducteur est un melange comprenant au moins une 

matiere thermoplastique selectionnee parmi les polyolefines et les polyamides et 



PCT/EP99/0700S 

WO 00/21750 

-4- 

au moins un additif qui confere au melange de bonnes proprietes antistatiques. 
L-objectif vise est de conferer a la couche interieure une faible resistivite 
electrique de surface. On considere generalement qu'une rfsistivit^ de surface est 
faible lorsqu'elie est au plus de 10* Ohm/carr6, telle que mesuree selon la 
5 procedure decrite k la norme CEI/IEC 93: 1980 (2e Edition). En pratique, les 
couches thermoplastiques conductrices qui comprennent un coinpound 
conducteur et dent la resistivite de surface est au plus de 0,5.10 Ohm/carre sont 
pr6f6tees. D'excellents resultats ont ete obtenus avec des couches conducttices 
de resistivite de surface d'au moins 0,1.10^ Ohm/carrd et d'au plus 0.5.10 

10 Ohm/carr^. , ,.r- 

De tels compounds conducteurs comprennent une base de polyolefine ou 

de polyamide a laquelle on ajoute une certaine quantite d'additif conducteur de 
l'61ectricite. Comme additifs conducteurs. on peut utiliser, de maniere non 
limitative un ou plusieurs des additifs suivants : le noir de carbone, la poudre ou 
15 les fibres de carbone et les polymeres conducteurs. Par polymere conducteur, on 
ddsigne des polymeres intrinsequement conducteurs de I'electricite, comme. par 
exemple, ceux appartenant a la classe des polytliiophenes, des polypyrroles et 
des polyindoles. De tels polymeres conducteurs sont d6crits notamment dans les 
brevets europeens 0240063. 0323656. 0375005, 0408105. 0525856. 0416672. 
20 0413382, 0469667 et dans le brevet des Etats-Unis 5290891. 

Les additifs a base de carbone eldmentaire sont pref&es. Le noir de 
carbone est 1' additif conducteur le plus souvent prefere. 

La quantite d'additif conducteur mise en ceuvre est generalement d'au 
moins 0 1 % en poids par rapport au compound conducteur et, de preference. 
25 d'au moins 2 %. De maniere particulidrement pr6f6r6e, cette quantity d'additif 
conducteur est d'au moins 5 % en poids par rapport au compound conducteur. II 
est generalement indiqu^ de ne pas depasser 25 % en poids d'additif conducteur 
dans le compound et, de preference, de ne pas depasser 20 %. II est 
particulierement avantageux de ne pas depasser 15 % en poids de cet additif 

30 conducteur dans le compound. 

Dans le cas particulier des additifs polymeres conducteurs, la couche 
interieure peut etre constituee dun melange de ce polymere avec une polyolefine 
ou un polyamide. Elle peut aussi etre constituee en totalite de ce polymfere 
conducteur, sans comprendre de polyolefine ni de polyamide. 

35 Par polymere vierge, on entend designer un polymere dans lequel on n'a 

melange aucune matiere plastique recyclee. mais qui peut eventuellement 
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comprendre un ou plusieurs additifs tels que definis plus haut. 

De preference, le compound conducteur est exempt de toute matiere 
plastique recyclee. 

Par polyolefme, on entend designer tout homopolymere d'olefme, tout 
5 copolymere comprenant au moins deux olefmes differentes et tout copolym^re 
comprenant au moins 50 % en poids d'unites derivees d'olefines. Plusieurs 
polyolefines peuvent egalement etre utilisees en melange. 

Comme exemple de polyolefines qui peuvent etre utilisees, on peut citer, 
de maniere non limitative : le polyethylene, les copolymeres ethylene-butene et 

10 les copolymeres ethylene-hexene. De maniere preferee, la polyolefine est un 
polyethylene. Le polyethylene haute densite a donne d'excellents resultats, en 
particulier pour ce qui conceme des contenus hydrocarbures liquides. 

Par polyamide, on designe tout homopolymere d'unite amide, tout 
copolymere comprenant au moins deux unites amides differentes et tout 

15 copolymere comprenant au moins 50 % en poids d' unites derivees d'un amide. 
Les unites amides de cette definition peuvent indifferemment etre obtenues par 
I'ouverture du cycle d'une polyamide cyclique ou par polycondensation d'lm 
diacide carboxylique avec une diamine. Plusieurs polyamides peuvent egalement 
etre utilises en melange. 

20 Comme exemple de polyamides qui peuvent etre utilises, on peut citer, de 

maniere non limitative : PA6, PAl 1 et PA12. Le PA6 est g6n6ralement pr^f^r^. 

De maniere symetrique a la definition de la couche interieure, on entend 
par couche exterieure, la couche la plus externe de la structure se trouvant du 
c6te d'une partie convexe du corps creux. 

25 La couche exterieure comprend aussi un polymere vierge selectionne 

parmi les polyolefines et les polyamides. Les polyamides ou les polyolefines de 
la couche exterieure sont de meme nature que ceux definis plus haut pour la 
couche interieure. Dans vm corps creux particulier, la couche interieure et la 
couche exterieure peuvent comprendre le meme polymere vierge, ou un 

30 polymere different. 

Le corps creux conforme a T invention comprend aussi une couche 
barriere. Par couche barriere, on entend designer une couche impermeable aux 
liquides et aux gaz. La couche barriere est le plus souvent une couche interne de 
la structure multicouche qui comprend une resine barriere. Toute resine barriere 

35 connue peut etre utilisee, pour autant qu'elle soit efficace vis-a-vis des fluides en 
contact avec le corps creux, en particulier des hydrocarbures, et qu'elle soit 
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compatible avec la technique de moulage qui est utilisee pour mettre en forme ce 
corps creux. Parmi les resines utilisables, on peut citer, de maniere non 
limitative, les polyamides ou copolyamides ou les copolym^res statistiques 
d'ethylene et d'alcool vinylique. Un melange de differentes resines barrieres peut 
5 aussi etre utilise. De tres bons resultats ont et6 obtenus avec une resine barriere 
de copolymere statistique d'ethylene et d'alcool vinylique. 

De maniere prefer6e, la couche barriere ne comprend pas d'additif et est 
essentiellement constituee de resine barriere. 

Selon 1 'invention, le corps creux comprend aussi au moins un adhdsif. 

1 0 Cet adhesif a pour fonction de permettre I'adhesion de deux couches adjacentes 
qui ne presentent par elles-mSmes aucune tendance a se solidariser et 
d'augmenter ainsi fortement la resistance au dflaminage. Cet adhesif peut se 
trouver dans une couche supplementaire distincte de matifere thermoplastique 
intercalee entre les deux couches a solidariser. Dans certains cas, il constitue lui- 

1 5 meme la matiere thermoplastique de la couche adhesive. L'adh^sif peut aussi se 
trouver melange a la matiere thermoplastique d'une des couches a solidariser, 
voire des deux. 

La nature de 1' adhesif present dans le corps creux conforme k I'invention 
peut varier largement d'un corps creux k I'autre, pour autant que cet adhdsif teste 

20 compatible avec les autres constituants du corps creux avec lesquels il est mis en 
contact et qu'il ne degrade pas significativement les proprietes mecaniques de 
I'ensemble de la structure muhicouche. 

Comme exemple d'adhesif, on peut citer ceux decrits dans la demande de 
brevet fran9ais 98.03571. 

25 L'adh^sif le plus employe est generalement un adhesif polymfere se 

presentant sous la forme d'une polyol6fme fonctionnalis6e. Par polyol6fine 
fonctionnalisde, on entend designer toute polyol6fme comprenant, outre des 
unites deriv6es d'ol6fines, des unites monomeriques fonctionnelles. Celles-ci 
peuvent etre incorporees soit dans la chaine principale de la polyolefme, soit 

30 dans ses chaines lat^rales. Elles peuvent egalement etre incorporees directement 
dans le squelette de ces chaines principales et laterales, par exemple par 
copolymerisation d'un ou de plusieurs monomeres fonctionnels avec le ou les 
monomeres olefmiques ou encore resuiter du greffage d'un ou des plusieurs 
monomeres fonctionnels sur lesdites chaines, ulterieurement a la fabrication de la 

35 polyolefme. Plusieurs polyolefmes fonctionnalisees peuvent aussi etre utilis^es 
en melange. 
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On choisit les unites monomeriques fonciionnelles de la polyolefine 
fonciioniialisee parmi les acides carboxyliques, les diacides carboxyliques et les 
anhydrides correspondants a ces diacides. Ces unites monomeriques proviennent 
generalement de la copolymerisation ou du greffage d'au moins un monomere 
5 insature possedant les memes fonctions. Des exemples de monomeres utilisables 
sont, non limitativement, Tacide acrylique, Tacide methacrylique, Tacide 
maleique, Tacide fumarique, Tacide itaconique, I'anhydride mal^ique, 
Tanhydride fumarique et Tanhydride itaconique. De preference, les unites 
monomeriques fonctionnelles proviennent de la copolymerisation ou du greffage 
1 0 d'anhydride maleique. 

Le corps creux multicouche selon I'invention doit comprendre aussi au 
moins une couche comprenant de la matiere plastique recyclee. 

Par matiere plastique recyclee, on entend une matiere plastique obtenue 
par broyage de chutes obtenues a dififiSrentes etapes de la fabrication d'un corps 
15 creux, en particulier le corps creux multicouche selon Tinvention, ou par broyage 
de corps creux usages en fin de vie. 

Selon un mode de realisation particulier du corps creux multicouche 
conforme a I'invention, la couche exterieure comprend un compound 
conducteur. La nature du compound conducteur present dans la couche 
20 exterieure est semblable a celle decrite plus haut pour la couche interieure. Le 
meme compound conducteur peut etre mis en oeuvre dans chacune des couches 
interieure et exterieure. On peut aussi, au contraire, utiliser des compounds 
conducteurs de nature differente dans les couches interieure et exterieure. Des 
melanges de compounds differents peuvent aussi etre utilises dans la couche 
25 interieure et/ou dans la couche exterieure. 

Selon un autre mode de realisation particulier avantageux du corps creux 
multicouche conforme a I'invention, les couches situees de part et d'autre d'une 
couche barriere comprennent au moins un adhesif. 

Une variante a ce mode de realisation est celle dans laquelle les couches 
30 qui comprennent de T adhesif sont exemptes de toute matiere plastique recyclee. 

Une autre variante spccialement interessante a ce mode de realisation 
particulier est le corps creux muhicouche ou Tadhesif se trouve melange a au 
moins une des couches du corps creux, sans constituer une couche distincte. De 
preference, I'adhesif est melange a une couche du corps creux differente de la 
35 couche barriere. De maniere avantageuse, I'adhesif se trouve melang6 a au moins 
une couche adjacente a la couche barriere. De maniere particulierement 
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avantageuse. I'adhesif est melange a deux couches situees de part et d'autre de la 
couche barriere. sans constituer des couches distinctes. 

Dans un autre mode de realisation du corps creux selon I'invention, au 
moins une couche comprenant de la matiere plastique recyclee est situee entre la 

5 couche barriere et la couche interieure. Cette couche comprenant de la matiere 
plastique recyclee peut etre adjacente a la couche interieure. EUe peut aussi, au 
contraire. fetre adjacente a la couche banriere ou a la couche comprenant un 
adhesif. Elle peut aussi, dans certaines structures, etre adjacente k la fois a la 
couche interieure et a la couche barriere ou a la couche comprenant un adhesif. 

10 De preference, cette couche comprenant de la matiere recyclde comprend 

aussi au moins un adhesif 

De preference, le corps creux selon Tinvention est constitu6 de 4 couches 

disposees dans Tordre suivant : 

a) une couche interieure comprenant un compound conducteur a base de 
15 polyol^fine vierge, 

b) une couche comprenant de la matiere plastique recyclee et au moins un 

adhesif, 

c) une couche barriere vis-a-vis des hydrocarbures, 

d) une couche extdrieure h base de polyolefme vierge comprenant au moins un 
20 adhesif. 

Un autre mode de realisation du corps creux selon I'invention est encore 
le corps creux dans lequel au moins une couche comprenant de la matiere 
plastique recyclee est situee entre la couche barriere et la couche exterieure. 
Parallelement au mode de realisation pr^cddent, cette couche comprenant de la 
25 matiere plastique recyclee peut etre adjacente a la couche extdrieure. Elle peut 
aussi. au contraire. etre adjacente a la couche barriere ou k la couche comprenant 
un adhesif. Dans certaines structures, elle peut aussi etre adjacente k la fois k la 
couche ext6rieure et k la couche bairidre ou a la couche comprenant un adhesif. 

De preference, cette couche comprenant de la matiere plastique recycle 
30 comprend aussi au moins un adhesif 

Une variante preferee du corps creux selon I'invention, compatible avec 
differents modes de realisation detailles ci-dessus comprend une couche k base 
de polyolefme non conductrice contigug k une couche interieure comprenant un 
compound conducteur a base de polyolefme vierge. Dans cette variante, la 
35 resistance a I'impact de la couche interieure conductrice est avantageusement 
amelior^e. 
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Un corps creux selon ["invention qui a donne de bons resultats est 
constitue de 7 couches disposees dans Tordre suivant : 
a) une couche interieure comprenant un compound conducteur a base de 
polyolefine vierge, 
5 b) une couche a base de polyolefine vierge, 

c) une couche comprenant au moins un adhesif» 

d) une couche barriere vis-a-vis des hydrocarbures, 

e) une couche comprenant au moins un adhesif, 

f) une couche comprenant de la matiere plastique recyclee, 
10 g) une couche exterieure a base de polyolefine vierge. 

Le corps creux selon Tinveniion peut faire partie de tout objet en matiere 
plastique en contact avec des liquides inflammables non conducteurs de 
r^lectricite. II peut, par exemple etre integre au col de fiacons ou a des tubulures 
destinees au remplissage d'enceintes ferm^es, de reservoirs. II est 

1 5 particulidrement bien adapte conune tubulure de remplissage des reservoirs a 
carburant en matiere thermoplastique. En particulier, il peut constituer 
avantageusement la tubulure de remplissage des reservoirs a carburant en matiere 
thermoplastique qui equipent les vehicules automobiles. 

Par extension, le corps creux selon T invention peut aussi comprendre 

20 I'embout de remplissage d'un reservoir a carburant, de meme que le reservoir 
lui-mSme. L'embout de remplissage est la partie solidaire de Textrimite 
exterieure de la tubulure de remplissage qui a pour fonction de guider le pistolet 
qui equipe les tuyaux souples des pompes de distribution de carburant des 
stations-service. II peut constituer une piece separee de la tubulure de 

25 remplissage proprement dite, ou au contraire faire partie integrante de Textremite 
de celle-ci. 

Par extension aussi, le corps creux selon Tinvention designe egalement 
toute piece technique en matiere plastique qui serait solidaire d'un reservoir a 
carburant ou qui coopererait avec celui-ci et qu'il serait souhaitable de proteger 
30 contre Taccumulation d'electricite statique. 

Le corps creux conducteur decrit supra resiste a des sollicitations 
mecaniques importantes tout en presentant une impermeabilite elevee aux 
produits qu'il est destine a contenir. II reste par ailleurs d'un cout raisonnable. 
Des lors, I'invention concerne aussi un procede pour fabriquer un corps 
35 creux conforme a une quelconque des revendications precedentes selon la 

technique de coextrusion-soufflage, comprenant une etape d'extrusion d'une 
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paraison niulticouche, une etape de preformage de la paraison et une etape de 
moulage de cette paraison, selon lequel on opere en semi-continu avec au moins 
un poste de moulage et on effectue les operations suivantes : 

a) dans Tetape d'extrusion, qui est continue, on forme un tube en matifere 

5 thermoplastique multicouche que Ton pince et on sectionne de maniere a 

former des paraisons que Ton depose en continu sur une bande transporteuse; 

b) dans Tetape de preformage, on accompagne le depot de chaque paraison sur la 
bande transporteuse d*une operation de preformage transversal au moyen d'un 
outil; 

10 c) on deplace la paraison preformee dans un poste de moulage au-dessus d'une 
partie de moule ouvert et on y depose la paraison; 

d) on ferme le moule et on souffle la paraison; 

e) on ouvre le moule et on ejecte le corps creux form6. 

Les operations b) & e) sont discontinues et mettent en oeuvre un ou 
15 plusieurs moules. Lorsque plus d'un moule est utilise, il est alors possible de 

realiser des durees d'extrusion des paraisons infSrieures a celles de leur moulage. 

Par preformage transversal, on entend designer toute operation ou suite 
d' operations destinee a modifier la geometric de la paraison dans le sens 
perpendiculaire a celui de son extrusion entre le moment ou elle est extrudee et le 
20 moment ou elle est introduite dans un moule. 

L*operation de preformage transversal de la paraison se fait au moyen 
d'un outil qui peut etre de toute nature connue de Thomme du metier. II peut 
s*agir, par exemple, de gabarits qui viennent pincer lateralement la paraison. 
De maniere avantageuse, au moins un outil de preformage transversal 
25 epouse, au moins en partie, le profil longitudinal de la bande transporteuse. 

Une variante interessante au proc6de selon Tinvention comporte un outil 
de preformage de la paraison qui est non plan. Avantageusement, le profil 
longitudinal de la bande transporteuse est non plan et Toutil de preformage 
Spouse, au moins en partie, son profil longitudinal. 
30 Les exemples qui suivent illustrent I'invention de maniere non limitative. 

Les exemples IR et 2R donnes a titre de reference et ne sont pas conformes a 
I'invention. Les autres exemples illustrent des corps creux conformes a 
rinvention. 

Dans ces exemples, les abreviations suivantes sont employees : 
35 - PE : polyethylene, 

- PEHD : polyethylene haute densite. 
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- PEBD : polyethylene basse densite, 

- AM : anhydride maleique, 

- PegAM : polyethylene greffe au moyen d'anhydride maleique, 

- EVOH : copolymere statistique d'ethylene et d'alcool vinylique, 

5 - essence de type MO : « CEC legislative fuel RF08-A-85 » selon la 
denomination de la firme HALTERMANN GmbH, 

- essence de type TFl : melange de 90 % par volume d*essence de type MO et de 
10%d'ethanoL 

Exemple 1 R : 

10 Des tubulures a 6 couches comprenant, de I'interieur vers Texterieur : 

- une couche de compound de polyethylene conducteur LNP® PDX-F98-385, 

- une couche de PEHD vierge ELTEX® RSB 714 de SOLVAY, 

- une couche d*adhesif constitute de PEBD greffe d'AM ADMER® GT5e, 

- une couche barriere d'EVOH EVAL® EPF 101a, 

15 - une couche d'adhesif constitute de PEBD greffe d' AM ADMER® GT5e, 

- une couche de PEHD vierge ELTEX® RSB 714 

ont ete coextrudees a I'aide d'un bloc de coextrusion continue, puis mises en 
forme et souflfldes dans un moule. 

L'tpaisseur moyenne des couches a ete de 2,9 mm et les proportions en 
20 epaisseur sont les suivantes (de Finterieur vers Texterieur) : 
15%, 33%, 1,5%, 1,6%, l,9%et47%. 

La resistivite electrique de surface de la tubulure determinte entre deux 
pieces metalliques introduites a Tinterieur de la couche interieure, a chacune de 
ses extremites, a ete mesuree entre 0,1 et 0,5 10^ Ohni/carre. 
25 La couche d'EVOH est continue, de meme que la couche de compoimd 

de PEHD conducteur interieure, ce qui assure en meme temps une faible 
permeabilite et une bonne conductibilite electrique. 

La permeabilite aux essences de type MO et Ml a et6 mesuree par 
determination de la perte de poids a 40 et a foumi les resultats suivants : 
30 10 mg/jour pour le carburant MO et 60 mg/jour pour le carburant TF 1 . 
Exemple 2R : 

Des tubulures a 4 couches comprenant, de Tinterieur vers I'exterieur : 

- une couche comprenant un compound de polyethylene conducteur 
LNP® PDX-F98-385, 

35 - une couche de PEHD ELTEX® RSB 714 comprenant 3,5 % d'un adhdsif de 
type PegAM qui comprend 1,7 % d'AM et de Melt Index valant 0,2 g/10 min 
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(5.0 kg, 190 °C), 

- une couche barriere d'EVOH EVAL® EPF 101a, 

- une couche de PEHD ELTEX® RSB 714 comprenant 3,5 % d'un adhesif de 
type PecAM qui comprend 1.7 % d'AM et de Melt Index valant 0,2 g/10 min 

5 (5,0 kg, 190 «C) 

ont 6te coextrudees a Taide d'un bloc de coextrusion continue, puis mises en 
forme et souffl6es dans un moule. 

L'epaisseur moyenne des couches a ete de 2,9 nun et les proportions en 
epaisseur sont les suivantes (de I'interieur vers Texterieur) : 
10 1 5 %, 33 %, 1 ,6 %, et 50,4 %. 

La resistivite electrique de surface de la tubulure determin6e entre deux 
pieces metalliques introduites a Tinterieur de la couche interieure k chacune de 
ses extr^mites a ete mesuree entre 0,1 et 0,5 1 0^ Ohm/carri. 

La couche d'EVOH est continue, de meme que la couche de compound 
15 de PEHD conducteur interieure, ce qui assure en meme temps ime faible 
permeabilite et une bonne conductibilite electrique. 

La permeabilite aux essences de type MO et TFl a ete mesuree a 40 et 
s'eleve a 15 mg/jour pour Tessence MO et a 100 mg/jour pour Tessence TFl. 
Exemple 3 : 

20 Des tubulures k 6 couches comprenant, de I'interieur vers Text^rieur : 

- une couche de compound de polyethylene conducteur LNP® PDX-F98-385, 

- une couche k base de chutes de fabrication broyees, 

- une couche d'adhesif constituee par du PEBD grefK d'AM ADMER® GT5e, 

- une couche barriere d'EVOH EVAL® EPF 101a, 

25 " une couche d'adhesif constituee par du PEBD greffe d'AM ADMER® GT5e, 

- une couche de PEHD vierge ELTEX® RSB 714 

ont ete coextrudees a I'aide d'un bloc de coextrusion continue, puis mises en 

forme et soufiflees dans un moule. 

L'epaisseur moyenne des couches a ete de 2,9 mm et les proportions en 
30 epaisseur sont les suivantes (de I'interieur vers I'exterieur) : 

15%, 33%, 1,5%, 1,6%, l,9%et47%. 

La resistivite electrique de surface de la tubulure determinee entre deux 

pieces metalliques introduites a Tinterieur de la couche interieure, a chacune de 

ses extremites, a ete mesuree entre 0,1 el 0,5 10^ Ohm/carre, c'est-a-dire une 
35 valeur semblable a celle obtenue a I'exemple 1 R ou la tubulure ne comportait pas 

de couche comprenant de la matiere plastique recycl^e. 
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La couche d'EVOH est continue, de meme que la couche compound de 
PEHD conducteur interieure, ce qui assure en meme temps une faible 
permeabilite et une bonne conductibilite electrique, analogue a celle de la 
tubulure de T example IR. 
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REVENDIC ATIONS 

1 - Corps creux multicouche en matiere thermoplastique qui comprend 
une couche interieure comprenant un compound conducteur a base de polymere 
vierge selectionne parmi les polyolefmes et les polyamides, une couche 

5 exterieure comprenant un polymere vierge selectionne parmi les polyolefmes et 
les polyamides, au moins une couche barriere et au moins un adhesif, caracteris6 
en ce quMl comprend aussi au moins une couche comprenant de la matiSre 
plastique recyclee. 

2 - Corps creux selon la revendication pr6c6dente, caracteris6 en ce que la 
1 0 couche exterieure comprend un compound conducteur. 

3 " Corps creux selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que les 
couches situees de part et d'autre d'une couche barriere comprennent au moins 
un adhesif. 

4 - Corps creux selon une quelconque des revendications prec6dentes, 
1 5 caracterise en ce qu'au moins une couche comprenant de la matiere plastique 

recyclee est situee entre la couche barriere et la couche interieure. 

5 - Corps creux selon une quelconque des revendications 1 a 3, 
caracterise en ce qu'au moins une couche comprenant de la matiere plastique 
recyclee est situee entre la couche barriere et la couche exterieure. 

20 6 - Corps creux selon une quelconque des revendications 1^4, 

caracterise en ce qu'il est constitue de 4 couches disposees dans Tordre suivant : 

a) une couche interieure comprenant un compoxmd conducteur 4 base de 
polyolefine vierge, 

b) une couche comprenant de la matiere plastique recyclee et au moins un 

25 adhesif, 

c) une couche barriere vis-a-vis des hydrocarbures, 

d) une couche exterieure a base de polyoiefme vierge comprenant au moins un 
adhesif. 



30 



7 - Corps creux selon une quelconque des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce qu'il comprend une couche a base de polyolefine non 
conductrice contigue a une couche interieure comprenant un compound a base de 
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polyolefine conductrice. 

8 - Corps creux selon une queiconque des revendications 1 a 3, 5 ou 7, 
caracterise en ce qu'il est constitue de 7 couches disposees dans Tordre suivant : 

a) une couche interieure comprenant un compound conducteur a base de 
5 polyolefine vierge, 

b) une couche a base de polyolefine vierge, 

c) une couche comprenant au moins un adhesif, 

d) une couche barriere vis-a-vis des hydrocarbures, 

e) une couche comprenant au moins un adhesif, 

10 f) une couche comprenant de la matiere plastique recyclee, 
g) une couche exterieure a base de polyolefine vierge. 

9 - Corps creux selon une queiconque des revendications prec^dentes, 
caract^ris^ en ce qu'il constitue une tubulure de remplissage pour reservoir a 
carburant en matiere thermoplastique destine a un vehicule automobile. 

15 10 - Precede pour fabriquer un corps creux conforme a une queiconque 

des revendications prec6dentes selon la technique de coextrusion-soufflage, 
comprenant une etape d'extrusion d'une paraison multicouche, une etape de 
preformage de la paraison et une etape de moulage de cette paraison, selon lequel 
on opere en semi-continu avec au moins un poste de moulage et on efTectue les 

20 operations suivantes : 

a) dans Tetape d*extrusion, qui est continue, on forme un tube en matiere 
thermoplastique multicouche que Ton pince et on sectionne de maniere a 
former des paraisons que Ton depose en continu sur une bande transporteuse ; 

b) dans I'^tape de preformage, on accompagne le depot de chaque paraison sur la 
25 bande transporteuse d'une operation de preformage transversal au moyen d*un 

outil ; 

c) on deplace la paraison preformie dans un poste de moulage au-dessus d*une 
partie de moule ouvert et on y depose la paraison ; 

d) on ferme le moule et on souffle la paraison ; 

30 e) on ouvre le moule et on ejecte le corps creux form6. 
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